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Abstract 
The oxidation of 3-substituted cyclopentene with monoperphthalic acid gave the corresponding 
epoxide as was expected. 
These reactions revealed the sec口nclorcler kinetics in clioxane solntion. The speci五crates and 
the energies of activation in each reaction were determined. The cli妊erence bet 日，~een cアclopentene
and 3-substitutecl cyマciopentenein the reactivity toward monoperphthalic acid was cliscussed in re-
lation to the rates of reaction. 
1. 緒言
オレフインと有機過酸との反応によってエポキシドが生成することが知られている。この
反応はオレフイン-'邑酸，夫々の濃度に 1次でラ過酸の求電的附加による 2次反応で起るこ
とが知られている1)。然、しながら， この反応で過酢酸ラ過安息香酸による反応速度の検討は行
なわれているがう分子中に過酸と酸基とを同時に持つようなモノ過フタル酸による検討は殆ん
ど見円らない。著者等は ConformationalStrainを持つ脂環式5員環化合物の反応性を検討す
ることを目的として， 既報で 3アセトキシシクロベンテンおよび 3ー メトキシシクロベンテン
のモノ過フタル酸酸化について報告した。その結果は 2重結合を持つ脂環式5員埠化合物のモ
ノ過フタル酸酸化についてもヲ他のオレブインと過酢酸ヲ過安息香酸との反応と同様に 2次
反応速度式を満足し得ることがわかった。
本報ではさらにヲ シクロベンテンの 3の位置に置換基を持つ 3一置換シクロベ，ンテンのモ
ノ過フタノレ酸酸化に対する置換基の影響を検討するためにラ 置換基として CH3CH2CHz一，
* この報交を「脂環式5良環化合物の反応(第2報)_Iとする。前報は竹野・森日， E宣商工業大学研冗液告，
5， 163 (1965) 
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CH3CHz-， CH3COCHzフ CH3CHzOOCCHz-，(CH3CHzOOClzCH-，を持つ 3一置換シクロベン
テンおよびシクロベンテンのモノ過フタノレ酸酸化の反応速度を調べ，既報の 3ー アセトキシ γ ク
ロペンテンおよび 3ー メトキシシクロベンテンの結果と比較検討した。
II. 実験
U-l 試料の調整
反応に用いたシクロベンテンおよび 3置換シクロベンテンは図-1に示した在路て、合成
した。 。
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試料の合成径路図-1
II-1-A シクロベンテン [IV]の合成
アジピン酸 [I]を水酸化ノくリウムの存在下で加熱蒸留してシクロペンタノン [I]をつく
りへ [I]を水素化りチウムアルミニウムで還元してシクロペンタノール [II]とし3)，さらにシ
クロベンタノールを燐酸によって脱水4) してシグロペンテンを得た。
シクロベンテンの物理定数はB.P.44-450C， n2J5 l.4280， dlo 0.7770である(文献値5)，B.P. 
44.20C/751 mmヲ n1]， l.4289， dlo 0.7776)。
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II--1-B .&2_シグロペンチニノレーマロン酸ジェチノレエステノレ [VIII]
ジシクロベンタジェン [V]の熱分解によって得られるシクロベンタジェン [VI]に -30CC
で塩化水素を反応させて 3ークロルシクロペンテン [VII] を ~I.jえし， さらに [VII]をマロン
酸ジエチノレエステノレと縮合させて L)2ー ンノクロペンチニルマロン酸ジェチノレエステル [VIII]を
件 o
この [VIII]の物埋定数は RP.180~1310C/12 mmHgフ n'131.4535， 1.0，198である(文献
値6)， 1A53fiラ1.0507)。尚，この [VIII]は既和の方法で7)でぽ素と縮合して白色結晶が得
られラこれを水より再結晶するとおI.P.200~2020C の結晶となり，その結品の合有宅京はケノレ
ダーノレ訟で、分析して次のようであった。
Nの分析(!iJ 14.48% 合 c川¥H¥CON H/ノco
[XVIIlとしての計算伯 14.430古 (XV li) 
II-I-C .d2闇シクロペンチニノレー酢酸エチノレエステノレ [X]の合成
.:12_γ クロペンチニノレマロン限ジエデノしエステノレを加水分解し，L12【シクロベンチニルマロ
ン酸としラ これを 150~1600C で加熱脱炭酸して .&2_ シクロベンチニノし酢般 [IX] をつくり，
[rx]を類、水アルコーノレによってエステノレ化して，LJ2田シクロベンチニル酢酸エチノレエステノレ [X]
を得た6)。
[X]の物理定数はB.P.85'~860C/15;n r五日g ， η:y] 1.4480， 0.9657である(文献値ベ B.P.
85~860C/15 mmHg， n}~ 1.4480ラ 0.9659)。
lI-l-D 3←エチルシクロベンテン [XllI]の合成
Lt2-シクロペンチニル酢酸 [IX]を水素化リチウムアルミニウムで還元してヲ .&2【、/クロベン
チニノレエタノール [XI] (B.P. 86-87SC/rnmHgヲn担1.4720ヲ 09456) とL，この [X1]を
Adamsの方法で臭素化して台!えされる L)2ー シクロベンチニノしエチノレ(戸)ーブロマイド (B.P.71'"'-' 
72CC/16 mmHg， n習1.4999ラdiO1.2870)を，さらに水素化リチウムアノレミニウムによって還元
して， 3エチノレシクロペンテン [XIII]を得た。
[XIII]の物理定数は B.P.97.5~990C フ 1.4323 ， dfJ 0.7833である(文献値B.P.
98.10C， n習1.4321 ラ d~O 0.7830)。
Il-1-E LJ2_シクロベンチニルアセトン [XV]の命)Jjz
3クロノレシクロベンテン [VII]とアセト酢酸エチノレエステルとの縮合によって生成される
ぷシク口ベンチニノレアセト酢酸エチノレエステノレ [XIV]を加水分解，脱炭酸して .&2四シグロベン
チニノしア七トン [XV]を{一号た問。
この [XV]の物理定数はB.P.66~67cC/12mmHg， n習1.4579， 0.9301である(文献値10J，
B.P 670C/12 mmH針。
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II-I-F 3-D】プロピノレシクロベンテン [XVI]の合成
ヒドラジンを用いる Wol丘Kishnerの還元法11)によって .J2_シクロベンチニルアセトンか
ら得た。 [XVI]の物浬定数は B.P.125~1260Cヲ n官 1 .4359 ， d~o 0.7912である(文献値12)，B.P 
125.90C、diO0.7910ラ n2f， 1.4359)。
II-1-G モノ j呂フタル酸
Bohmの方法13)で調整し，反応生成物の検索の実験ではエーテル溶液として，反応速度の
実験ではジオキサン溶液として用いた。
H-2 実験方法
II-2-A 反応生成物の検索
試料オレフイン (0.03~0.05 mol) とモノ過フタル酸 (0.05~0.08 mol)のエーテル溶液を 10
時間エーテル煮沸下に反応を行なしりその後にエーテノレに不溶な反応副生成物であるフタノレ酸
をi戸別し，エーテル溶液を稀薄な炭酸ソーダ水溶液で洗って，残存するモノ過フタノレ酸をエー
テル市液から分離する。かくして得たエーテル溶液を硫酸マグネシウムで乾燥しラエーテルを
減圧下で南去する。この反応生成物の赤外吸収スペクトルを測定して官能基の確認を行なう。
さらに，この生成物を塩酸水溶液にて，はげしく撹作しながら加熱，加水分解し後に，エーテ
ル抽出，エーテル溶液の硫酸マグネシウムによる乾燥クエーテルの減圧闇去の操作を行なって
加水分解生成物を得る。この加水分解生成物の赤外吸収スペクトノレを調べて反応生成物との官
能基の変化により， 3置換シクロベンテンおよびシクロベンテンとモノ過フタル酸との反応、生
成物を推定した。
II-2-B 反応速度の測定法
反応速度の測定法は既報と同じである。 反応温度は反応に必要な温度に士0.050Cに調整
し，過自主の濃度はヨード滴定で測定した。尚，反応速度はジオキサン溶液中で測定した。
I1I. 結果および考察
IU-l 反応生成物
実験に従いヲ 3一置換シクロペンテンおよびシグロベンテンとモノ過フタル酸との反応から
いずれも淡黄色の液体を得た。 これらの生成物は， いずれも赤外吸収スベクトルの 850cm-1 
附近にェポキシドの特性吸収を示す。
シクロベンテンの酸化生成物の加水分解生成物は 850cm 1の吸収が消えて， 新らたに，
3200~3300 cm-1に吸収帯が現われる。エポキシドの加水分解はトランスージオールを与えるこ
とが知られているから14)，この加水分解生成物は赤外吸収スベクトルの結果から，トランスシ
クロベンタンジオールの存在が推定されるが，さらに，この加水分解生成物に既知lの方法問で
p-ニトロベンゾイルクロリドを反応させると結晶が得られる。 この結晶を酢酸エチルから再結
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品すると融点 142~1430C の結品となり，トランスシグロベンタンジオーノレのトニトロベンゾ
エートの文献{t白川と同じ融l~.:'~ど示す。このことから明らかにシクロベンテンとモノ過フタル再去
との反応生成物は相当するエポキシドである。
3ー エチルおよび 3-n-プロピルシクロベンテンとモノ過フタノL酸との反応生物はエポキシド
の吸収の他にラ 1740cm 1附近にカノLボニノレの吸収と 3200-3300cm 1に，僅かな水酸基の吸
収帯が見られた。 これらの生成物を加水分解し後司 アルカリ性にLて， エーテノしで 40時間jさ
続抽出した加水分解生成物の赤外吸収スペクトルはエポキシドとカルボニルの吸収は認められ
ず， 3200 ~ 3300 cm 1に水酸基の吸収を示す液体を得た。 このことから， 3エチルおよび 3-n-
表 1 :l50Cにおける 3-n-ブロピノレシクロベンテンの酸化 (実験香号 4)
モノ過フタノレ酸初濃度 0.1821 mol/ti 
3-nー プロピノレシグロベン 7ン初濃度 0.1985 mol!e 
1商定に用いたチオ硫酸ソータ溶液 0.02λア f= 1.0546 
滴定に片1¥、た反応液の存在i 2 me 
| チオ硫酸ソータ 1 τ a-x 反応時間 ~，~ ~.I)~I~X: ~ .%f-，. X ----i-. 1 | 溶液の滴定数 ~ -a~-h- m bて x
(悶) (me) (mol;e) (C;mol) 
360 28，63 0.0660 6.35 
720 25.07 0.0893 7.46 
1260 21.25 0，1143 9.20 
1440 20.20! 0.1211 9.84 
1620 
3000 
3300 
19.38 
15.10 
14.72 
0.1265 
0.1545 
0.1569 
10.40 
14.93 
15.53 
表 2 400Cにおける 3エチノレシクロベンテンの酸化 (実験番号 14)
モノ過フタノレ酸初濃度 0.2286 mol!e 
3エチノレシグロベンテン初濃度 0.1649 moJ/e 
滴定に用いたチオ硫酸ソーダ溶液 0.025 N f = 1.0625 
i商定に用いた反応淡の容積 2me 
チオ硫酸ソータ | 反応時間 1 | 
1 唱 a-x
| 溶液の滴定数 | 
(sec) (me) (mol/e) 
60 29.75 0.03105 
180 
300 
420 
540 
660 
780 
900 
27.95 
26.30 
24.68 
23.10 
21.78 
20.90 
19.85 
(137) 
0.04300 
0.05396 
0.06472 
0.07521 
0.08397 
0.08982 
0.09679 
l FF inz二王
(e/mC) 
6.11 
6，60 
7.13 
7.73 
8.43 
9.12 
9.65 
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プロピルシクロペンテンのモノ過フタル酸による酸化ではケトン生成の異状反応は起らず，エ
ポキシドの他に，エポキシドの閣環によるフタノレ酸エステノレの生成も考えられる。以上の結果
から， 3エチルおよび 3-n田プロピルシクロペンテンの酸化生成物は，相当するエポキシドとフ
タノレ酸エステルと推定される。
，，;12-シクロペンチニルマロン酸ジェチノレエステルおよび.::12ー シクロベンチニノレ酢酸エチルエ
ステルの反応生成物はエポキシドの吸収の他にラ 1730cm 1 にカルボニルの吸収と 3200~3300
cm-1に水酸基の吸収を示す。 この加水分解生成物の亦外吸収スペクトノレはエポキシドの吸収
反応時間
(sec) 
120 
:360 
480 
720 
900 
1080 
1320 
表 3 35DCにおける γ クロベンテンの酸化 (実験呑号 19)
モノ過フタノレ酸初濃度
シグロベンテン初濃度
滴定に用いたチオ硫酸ソ ダ溶液
滴定に用いた反応液の容積
a=0.2269 mol/C 
b=0.2023 mol!C 
0.025 N f = 1.03801 
2 me 
l 千オ硫酸ソーダ | 1 a-.T 
溶液の滴定数 l x|d b AHbz 
(me) (mol/C) (C/mol) 
31.00 
27.12 
25.98 
23.60 
22.45 
21.45 
19.47 
0.0194 
0.0511 
0.0585 
u.0739 
0.0864 
0.0878 
0.1αJ7 
表 4 300Cにおけーるシクロベンテンの般化 (kwl番号 23)
モノ過フタノレ酸初濃度 出二0.05455moLC 
シグロベンテン初濃度 h=0.05079 molje 
滴定に!日いた干オ硫敵ソーダ溶液 0.025 N f = 1.0380 
滴定に用いた反応液の容積 2 me 
5.13 
6.13 
6.42 
7.13 
7.53 
7.91 
8.82 
| チオ硫酸ソ ダ | 反応時間 | | i 溶液の消定数 i x --~ln ~1=_:X;_ l d bub r 
(C/mol) (sec) (mC) (mol/C) 
600 5ぬ I 0.01831 
1200 
1800 
2100 
2400 
2700 
3000 
3300 
3600 
5.27 
5.22 
4.93 
4.9] 
4.86 
4.76 
4.73 
4.71 
0.02038 
0.02071 
0.02259 
0.02272 
u.02:304 
0.02369 
0.02389 
0.02402 
(138) 
29.16 
30.99 
31.36 
33.26 
33.44 
33.81 
34.55 
34.79 
35.28 
3置換シグロベンテンのモノ過フタノ"酸酸化 (その 2) 行45
が消え，カルボニルおよび水酸基の吸収は同じ位置にある。この加水分解生成物は 2，4ジニト
ロフエニルヒドラゾンをつくらないので，反応生物中にはケトンを含まず，殆んどケトン生成
の異状反応、は起らず，反応物質はエステル結合を持つために，カルボニル基と水酸基の反応生
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成物における存在は，フタル酸エステノしの生成を確認することが出来なかった。以上の結果か
ら，これら 2つのオレフインの酸化生成物はフタル酸エステルの存在は明らかではないが，ケ
トン生成のような異常反応は起らず，エポキシドの生成を認めた。
J2同シクロベンチニルアセトンの反応生成物はエポキシドの吸収の他に， 1665 cm-1にカル
ホニルの吸収を示す。この加水分解生成物はエポキシドの吸収が消えて，1670 cm-1にカルボ
ニルの吸収を，3200~3300 cm-1に水酸基の吸収が認められる。 J2ー シクロベンチニル基にカル
「一一
10 
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(140) 
3-i1"U奥シクロベンテンのモノ過フタノレ酸酸化 (その 2) 647 
ボニル吸収を持つために，酸化反応の異常性を認めることが出来なかったがタフタル酸エステ
ルのような生成物は認めることは出来ず，エポキ、ン諜の間環は起っていないと推定される。
1II-2 反応速度
3-n-プロヒ。ルシクロベンテンおよびシグロベンテンとモノ過プタル酸との反応はお-400C
の温度範囲を 3エチルシクロペンテンとそノ過フタノレ酸との反応は 30-400Cの温度範囲を
.J2_シク戸ベンチニルアセトン， _j2ー シクロベンチニルマロン酸ジエチルエステノレおよび _j2_シク
ロベンチニル酢酸ェチノレエステルとモノ過フタル酸との反応は 300Cのみをラ ジオキサン中で
測定した。モノ過フタル酸の消費量をヨード泊定で，モノ過フタル酸の残存量より計算して 2
1 a-x 
次反応の積分形速度式 (1)を用いてラ tに対して云三百 lni三玉を算出した。
kt=-LhI1f仁三 ln !-) 
a-b ¥'" b-x 日 bJ (1 ) 
尚式で αはモノ過フタノレ酸初j長渡ラ b(主置換シクロペンテンおよびシクロベンテン
初濃度，x 土反応時間 tにおけるモノ過ブタル酸の消費量である。この剖定結果の例を示せば
表-1_.，4のようである。
1 a-x さらにラ t1こ対して二一 ln をクラブドプロットすると凶-2-凶-11が得られa-b '" bヱ」
る。 図-2~1lに見られるように優れた直線関係を示し 明らか2に次反応に従うと見倣され
る。 1jl;1-2~1lに与えた直線の番号は表 5 の実験番号と同 Aで，表-5 の反応温度ラ j品酸初濃
度，置換シクロベンテン初濃度のときのものである。
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図-11 Ethyl L12-cyclopentenyl acetalおよび
Diethyl-L12-cyclopentenylmolonateの
1α-x 
tと両-binF-1二との関係
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図 2~図 11 の直線の勾配は反応の速度定数であるからヲ これを最小自乗法によって求め
ると表-5の結果が得られる。
表-5の実験番号 1と2と7ラ 3と9フ 5と11は 3-n-プロピルシクロペンテンについて， 12 
表-5 表題の反応における夫々の温度における反応速度定数
I ct-:- æ/.'-~g- ___çr. ¥ 反応温度 | 過酸初濃度 | 試料初濃度 | 反応速度定数試 料 |実験番号I .X..IIU11IlliX
1 ~"" ~ '1 (OC) 1 (mol・&-1) (mol・e-1) ! (&・mol-1・蹴 1) 
CHzCHzCH3 
0 
CHzCH3 
G 
。
1 ¥ 25 0.2617 0.1974 I l.95x10-.3 
2 25 0.2816 0.2033 l.99 x叶 3
3 30 0.2532 0.1974 3.19xlO.3 
4 35 0.1821 0.1985 4.63x10-3 
5 35 0.2634 0.1985 4.81X10-3 
6 40 0.2586 0附 8.48x10-3 
7 25 0.05285 0.04925 l.82x 10-3 
8 27.5 I 0.0四 0.05130 2似町3
9 30 0.0問 9 仏o蹴 5 3.20x 10-3 
10 32.5 0.05346 0.05159 4.32 x 10-3 
11 35 0防 12 0州 49 4.67x10-3 
12 30 0加 5 0.1751 2.20x叶 3
13 35 0.2316 0.1939 3.87x叶 3
14 40 0.2揃 o胤 9 5.13x10-3 
15 30 I 0.05482 0.04430 i 2.26 x叶 3
16 32.5 0.05502 0.05054 2.93 x 10.-3 
17 35 0.05683 0.05033 I 3.95 x叶 3
18 1 30 0.2日 0.2038 l.58 x 10-3 
19 35 0.2269 0.2023 289 x 10-3 
20 40 0.2刷 o凹 7 4.65x10-3 
21 25 0.06072 0.05643 1山 0-3
I ~: I ぉ [004127(OM!1mO3
23 30 0.0同 5 0.05079 1.88 x 10-3 
I 
24 
I 
32.5 
1 
0附 6l O附 4 2.36x10-3 
1 お
1 
35 0郎防 0.05308 2.88 x 10-3 
CH2COCH3 26 30 0.2326 0.2099 1.78x 10-3 
(); 
1 
27 30 
I 
0.05403 0側 o 1.75x10-3 
CH2C02C2Hs I o 
28 30 0.05422 0.04948 l.69 x 10-3 
(> 
CH (C02C2H5)z I _ ___ . _，_ 
ら
I
29 30 0.05080 
I 
0.03937 
1 
6山 0-4
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と15，13と17は3ェチルシクロベンテンについて， 21と22，18と23，19と25は、/クロペ
ンテンについて， 26と27は.<12_シクロベンチニノレアセトンについてう夫々同一温度で濃度を変
えて反応速度を測定した結果を示した。この結果より 9 反応試料の濃度が大きくなってもラ反
応速度の増減の一定傾向は認められずラ同一な温度における反応速度の多少の相違は実験誤差
によるものと思われる。表一5の結果からラ 10εhの1/1'に対する変化をグラフに示せば図 12
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図 --12 log kと 1/Tとの関係
(A) 3-n-Propylcyclopentene 
(B) 3-Ethylcyclopentene 
(C) Cyclopentene 
表 6 去題の反応における反応速度に関するすータ
[ ん l M l h30 i問問
(Kcal) I (e・mol--1・sec-1)! k)長。
3-Prop阿ylcy戸円川c!加lope附 ne 15.3泊1ω9 8.62 3弘泊.36x 10 -3 1.72 
3叫
9.30 1.95 x 10-3 
1.77xlO 3 
1.69x10-3 
6.74xlO-4 
9.88 i 2.47 x 10 4 
9.77 LOlx10 4 
Cyclopentene 16.06 1.00 
j2-Cyclopenteny lacet one 0.91 
Ethyl j2-cyclopentenylacetate 0.87 
Diethyl j2-cyclopenteny lmalonate 0.35 
3-Methoxycycloyentene 18.71 0.13 
3-Acetoxycyc!oyentene 19.09 
? ????
相対反応凶の kは置換γ クロベンテンの 300における速度定数
んはシクロベンテンの 300 における速度定数
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のようである。 この勾配から Arrheniusの式lnk=ln A-Ea/RTにおける活性化エネルギ-
El'頻度係数の対数 logAを算出すると表-6のようである。
表-6の3-n-プロピル，3エチルシクロベンテンおよびシクロベンテンの速度定数 k30ー は，
夫々の活性化エネルギーと頻度係数の値から算出した。 叉， 表一6には既報の 3ー メトキシおよ
び 3-アセトキシシクロベンテンの値も， 今回の 3-置換シクロペンテンの結果と比較するため
に記載した。尚， 3ーメ トキシおよび 3ー アトキシシクロベンテンの k30cは.夫々 ，330C以上，42
0
C
以上の温度で測定した活性化エネルギー，頻度係数から算出した値である。この表の相対反応
性は置換基を持たないシクロベンテンと 3-置換シクロベンテンとの速度定数の比較を示す。
3-n-プロピル，および 3ー エチルシクロベンテン，シクロベンテン， J2ーシクロベンチニルア
セ トン， J2ーン クロベンチニルマ ロン酸ジエチノレエステル， J2_シクロベンチニル酢酸エチルエ
ステル， 3ー メトキシおよび 3ーアセ トキシシクロベンテンのモノ過フタル酸による酸化の反応性
は速度定数の値，活性化エネノレギーの値から
Oc抽C仇ω〉己主側之の
の順に減少する。置換基による電子供給性の大きさについての既知のデータ 17)は CH3CH2CH2
0 
> CH2CH?-> H -> CH3C-CH2一>C2HsOOCCH2ー であり，このことから，3-置換シクロベンテ
ンとモノ過フタル酸との反応における置換基の効果は，電子供給性の大きなもの程，シクロベ
ンテン環の二重結合の電子密度を高め，反応性を高めていると思われる。又， -CH (C02C2Hs)2 
の反応性が 一CH2C02C2Hsより小さいのは電子吸引性である一C02C2Hsがメチレン基の水素と
置換することにより著しく，その電子吸引力を強めることが知られているので，その反応性の
低下は妥当なものであろう。叉，-OCH3を持つ 3ーメ トキシシクロペンテンは著しく反応性が
小さいことがわかった。既知のデータにおいては 一CH20CH3の電子吸引性の比較はあるが，
-OCH3の電子吸引性の比較データは見当らない。一CH20CH3ではその電子吸引性は -H より
0 
大きいが.-CH2C-CH3より 小さいことが知られている。然、しながら， 一CH20CH3において メ
チレン基を持たない場合には著しく，その電子吸引性を増し，シクロベンテン環の二重結合の
反応性を低下させることがわかった。 (昭和40年7月20日 日本化学会北海道大会 で発表)
試料ジシクロベンタジエンの提供を頂だいた富士製鉄株式会社室蘭製鉄所化成工場に深く
感謝の君、を表する。(昭和41年4月初 日受理)
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